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(S)  Korrosionsinhibitor  für  Brauchwassersysteme. 

@  Als  Korrosionsinhibitoren  für  Brauchwassersysteme  zur 
Verhinderung  der  Korrosion  von  Metallen  in  wäßrigen 
Systemen  im  pH-Bereich  von  6  -  9  wird  Tris-(2- 
carboxyäthyDnitromethan  verwendet.  Der  Zusatz  erfolgt  in 
Mengen  von  0,5  bis  100  g/m3.  Das  Verfahren  kann  in 
Kombination  mit  zusätzlichen  Steinschutz-  und  Dispergier- 
mitteln,  vorzugsweise  auf  Basis  von  Polyacrylaten  bezie- 
hungsweise  Acrylsäure-Methacrylsäurecopolymerisaten 
oder  Äthylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymeren  sowie 
gewünschtenfalls  an  sich  bekannten  Korrosionsinhibitoren 
für  Buntmetalle,  vorzugsweise  Benzimidazol  durchgeführt 
werden. 
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G e g e n s t a n d   de r   E r f i n d u n g   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   von  T r i s - ( 2 -  

c a r b o x y ä t h y l ) - n i t r o m e t h a n  -   im  f o l g e n d e n   a b g e k ü r z t   T C N  -  

zu r   V e r h i n d e r u n g   d e r   K o r r o s i o n   von  M e t a l l e n   in  B r a u c h w a s -  

s e r s y s t e m e n .  

Die  B e h a n d l u n g   von  w a s s e r f ü h r e n d e n   A n l a g e n   wie  D a m p f e r z e u -  

g u n g s a n l a g e n ,   H e i z s y s t e m e n ,   K ü h l w a s s e r k r e i s l ä u f e n   und  W a s -  

s e r l e i t u n g s s y s t e m e n   zum  S c h u t z   gegen   den  k o r r o s i v e n   A n g r i f f  

des  W a s s e r s ,   de r   s i c h   v o r w i e g e n d   gegen   u n e d l e   W e r k s t o f f e ,  

b e i s p i e l s w e i s e   S t a h l ,   M e s s i n g ,   A l u m i n i u m ,   Zink  o d e r   v e r -  

z i n k t e r   S t a h l   r i c h t e t ,   w i r d   s e i t   l a n g e m   in  de r   T e c h n i k  

d u r c h g e f ü h r t .   B e s o n d e r s   b e w ä h r t   h a t   s i c h   h i e r b e i   d ie   V e r -  

w e n d u n g   von  p h o s p h o r h a i t i g e n  V e r b i n d u n g e n ,   wie  zum  B e i s p i e l  

P h o s p h o n s ä u r e n   o d e r   a n o r g a n i s c h e n   P h o s p h a t e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   in  K o m b i n a t i o n   mi t   Z i n k s a l z e n .  

D i e s e   K o m b i n a t i o n e n   h a b e n   e i n e   g u t e   t e c h n i s c h e   W i r k s a m k e i t .  



I h r e   V e r w e n d u n g   w i r d   in  j ü n g s t e r   Z e i t   j e d o c h   mehr   und  m e h r  

e i n g e s c h r ä n k t   d u r c h   d i e   ö k o l o g i s c h e n   und  g e s e t z g e b e r i s c h e n  

F o r d e r u n g e n   n a c h   w e i t g e h e n d e r   o d e r   a b s o l u t e r   P h o s p h o r - F r e i -  

h e i t   d e r a r t i g e r   P r o d u k t e .   V o m  t e c h n i s c h e n   S t a n d p u n k t   h a b e n  

d e r a r t i g e   p h o s p h a t h a l t i g e   K o m b i n a t i o n e n   w e i t e r   den  N a c h -  

t e i l ,   daß  s i e   h ä u f i g   d u r c h   E u t r o p h i e r u n g   des  K ü h l s y s t e m s  

zu  v e r s t ä r k t e m   b i o l o g i s c h e m   W a c h s t u m   f ü h r e n   und  d ie   z u s ä t z -  

l i c h e   V e r w e n d u n g   von  M i k r o b i z i d e n   e r f o r d e r l i c h   m a c h e n .  

Die  V e r w e n d u n g   d i e s e r   p h o s p h o r h a l t i g e n   K o m b i n a t i o n e n   k a n n  

w e i t e r h i n   be im  E i n s a t z   in  g r ö ß e r e n   W a s s e r h ä r t e n   zu r   B i l -  

dung  von  A p a t i t -   o d e r   a p a t i t ä h n l i c h e n   A b l a g e r u n g e n   f ü h r e n ,  

d i e   zu  B e t r i e b s s t ö r u n g e n   f ü h r e n   und  n u r   s c h w e r   zu  e n t f e r n e n  

s i n d .   Der  E i n s a t z   d i e s e r   K o m b i n a t i o n e n   m i t   Z i n k s a l z e n   b e i  

h ö h e r e n   p H - W e r t e n   ( p H > 8 , 0 )   f ü h r t   im  a l l g e m e i n e n   zu  v e r -  

s t ä r k t e r   V e r s c h l a m m u n g   des  S y s t e m s   d u r c h   d i e   A u s f ä l l u n g  

von  Z i n k h y d r o x i d .  

Vom  ö k o l o g i s c h e n   S t a n d p u n k t   aus  i s t   in  n i c h t   g e s c h l o s s e n e n  

K ü h l s y s t e m e n  d i e   V e r w e n d u n g   von  Z i n k s a l z e n   in   d e r a r t i g e n  

K o m b i n a t i o n s p r o d u k t e n   e b e n f a l l s   p r o b l e m a t i s c h ,   da  d i e s e  

a u f g r u n d   d e r   h o h e n   F i s c h t o x i z i t ä t   zu  e i n e r   s t a r k e n   A b w a s -  

s e r b e l a s t u n g   f ü h r e n .   A u ß e r d e m   w i r d   d i e   S e l b s t r e i n i g u n g s -  

k r a f t   des  G e w ä s s e r s   b e r e i t s   ab  0,1  ppm  Z ink   d e u t l i c h   g e -  
h e m m t .  

Es  wurde   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  d i e s e   N a c h t e i l e   v e r m e i d e n  

k a n n ,   wenn  man  TCN  zu r   V e r h i n d e r u n g   de r   K o r r o s i o n   von  M e -  

t a l l e n   in  w ä ß r i g e n   S y s t e m e n   im  p H - B e r e i c h   von  6  -   9  v e r -  

w e n d e t .  

Die  M e n g e n ,   d i e   dem  w ä ß r i g e n   S y s t e m   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   z u -  

g e g e b e n   w e r d e n ,   l i e g e n   im  B e r e i c h   von  0 , 5  -   100  g /m3 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   1  -  10  g / m 3 .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  TCN  e r f o l g t   nach   an  s i c h   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   und  i s t   n i c h t   G e g e n s t a n d   de r   E r f i n d u n g .  



Die  a u ß e r o r d e n t l i c h   g u t e   k o r r o s i o n s i n h i b i e r e n d e   W i r k u n g  

d e r   TCN  i s t   i n s o f e r n   ü b e r r a s c h e n d ,   a l s   a n d e r e   ä h n l i c h   g e -  
b a u t e   V e r b i n d u n g e n   wie   zum  B e i s p i e l   T r i s ( h y d r o x y m e t h y l ) n i -  

t r o m e t h a n   k e i n e   f ü r   d i e   P r a x i s   a u s r e i c h e n d e   K o r r o s i o n s -  

s c h u t z w i r k u n g   a u f w e i s e n .   B e m e r k e n s w e r t   i s t   d i e   b e r e i t s   h o -  

he  k o r r o s i o n s i n h i b i e r e n d e   W i r k u n g   des  TCN  ohne  j e d e n   Z u -  

s a t z .  

In  de r   P r a x i s   s p i e l t   f ü r   das  k o r r o s i v e   V e r h a l t e n   e i n e s  

B r a u c h w a s s e r s   in  hohem  Maße  d ie   A n w e s e n h e i t   o d e r   E n t s t e -  

hung   von  a b l a g e r u n g s b i l d e n d e n   T r ü b s t o f f e n   wie  zum  B e i s p i e l  

H ä r t e a u s f ä l l u n g e n ,   T o n s u b s t a n z e n   und  E i s e n h y d r o x i d e   e i n e  

w e s e n t l i c h e   R o l l e .   D u r c h   V e r h i n d e r u n g   d i e s e r   A b l a g e r u n g e n  

w i r d  d a s   k o r r o s i v e   V e r h a l t e n   e i n e s   W a s s e r s   w e i t e r h i n   v e r -  

b e s s e r t .   D a h e r   i s t   es  im  a l l g e m e i n e n   v o r t e i l h a f t ,   dem  z u  

b e h a n d e l n d e n   W a s s e r   a u ß e r   TCN  w e i t e r e   an  s i c h   b e k a n n t e  

S t e i n s c h u t z -   und  D i s p e r g i e r m i t t e l   z u z u s e t z e n .   Als  g e e i g n e -  

te   Z u s ä t z e   h a b e n   s i c h   i n s b e s o n d e r e   P o l y a c r y l a t e   o d e r   A c r y l -  

s ä u r e - M e t h a c r y l s ä u r e c o p o l y m e r i s a t e   mi t   e i n e m   M o l g e w i c h t  

von  5 0 0  -   4000  o d e r   Ä t h y l e n o x i d - P r o p y l e n o x i d - B l o c k p o l y m e r e  

m i t   e i n e m   M o l g e w i c h t   von  5 0 0  -   3000  und  e i n e m   Ä t h y l e n o x i d -  

P r o p y l e n o x i d v e r h ä l t n i s   von  1 0  :   90  b i s   3 0  :   70  e r w i e s e n .  

Die  oben  a n g e f ü h r t e n   S t e i n s c h u t z -   und  D i s p e r g i e r m i t t e l  

w e r d e n   b e i   K o m b i n a t i o n   m i t   TCN  in  Mengen  von  1  -  50  g / m 3 ,  

v o r z u g s w e i s e   3  -   10  g / m   v e r w e n d e t .  

Je  n a c h   den  V e r h ä l t n i s s e n   in  der   P r a x i s   kann   es  v o r t e i l -  

h a f t   s e i n ,   zusammen   m i t   TCN  s p e z i e l l e   I n h i b i t o r e n   f ü r   B u n t -  

m e t a l l e ,   wie  i n s b e s o n d e r e   B e n z i n m i d a z o l ,   B e n z o t r i a z o l   o d e r  

T o l y l t r i a z o l ,   in  K o m b i n a t i o n   zu  v e r w e n d e n .   Die  v e r w e n d e t e n  

Mengen  l i e g e n   im  B e r e i c h   von  0,1  b i s   5  g / m 3 .  

S p i e l e n   d i e   ö k o l o g i s c h e n   A s p e k t e   k e i n e   g r a v i e r e n d e   R o l l e ,  

wie  i n s b e s o n d e r e   b e i   g e s c h l o s s e n e n   K i i h l s y s t e m e n ,   so  k a n n  

TCN  auch   mi t   Z i n k s a l z e n   u n d / o d e r   p h o s p h o r h a i t i g e n   V e r -  

b i n d u n g e n   k o m b i n i e r t   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  
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Als   Z i n k s a l z e   kommen  i n s b e s o n d e r e   Z i n k c h l o r i d   und  Z i n k s u l -  

f a t   in  B e t r a c h t .   D a b e i   w e r d e n   Mengen   ( b e r e c h n e t   a l s   Z i n k )  

von  0 , 5   b i s   10  g /m3,   v o r z u g s w e i s e   1  b i s   4  g/m3  e n t s p r e c h e n d  

e i n e r   Menge  von  0 ,5   b i s   10  b e z i e h u n g s w e i s e   1  b i s   4  ppm  v e r -  

w e n d e t .  

A l s   p h o s p h o r h a l t i g e   V e r b i n d u n g   kommen  i n s b e s o n d e r e   k o m -  

p l e x i e r e n d e   P h o s p h o n s ä u r e n ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   1 - H y d r o x y -  

ä t h a n - 1 , 1 - d i p h o s p h o n s ä u r e ,   A m i n o t r i m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e  

und  2 - P h o s p h o n o b u t a n - 1 , 2 , 4 - t r i c a r h o n s ä u r e   s o w i e   d e r e n   w a s -  

s e r l ö s l i c h e   S a l z e   o d e r   G e m i s c h e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   in  B e -  

t r a c h t .   D a b e i   w e r d e n   Mengen   von  0 , 5  -   10  g / m   v e r w e n d e t .  

D u r c h   d e r a r t i g e   K o m b i n a t i o n   k a n n   d e r   K o r r o s i o n s s c h u t z   n o c h  

e r h e b l i c h   v e r s t ä r k t   w e r d e n .  

In  b e s t i m m t e n   F ä l l e n   kann   es  auch   v o r t e i l h a f t   s e i n ,   w e i t e r -  

h i n   b i o z i d e   S u b s t a n z e n   wie   G l u t a r a l d e h y d ,   G l y o x a l ,   P e n t a -  

c h l o r p h e n o l n a t r i u m   o d e r   A l k y l o l i g o a m i d e n ,   v o r z u g s w e i s e   i n  

Form  e i n e s   U m s e t z u n g s p r o d u k t e s   von  D o d i c y l p r o p y l c n d i a m i n  

und  ε - C a p r o l a c t a n   im  V e r h ä l t n i s   1  :  2  z u z u s e t z e n .  



B e i s p i e l   1 

Die  B e s t i m m u n g   des  k o r r o s i v e n   V e r h a l t e n s   e r f o l g t e   nach   d e r  

n a c h s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   M e t h o d e :  

Je  e i n   s o r g f ä l t i g   g e r e i n i g t e s   T e s t b l e c h   (75  x  12  x  1 ,5   mm) 

w i r d   in  e i n   1 - 1 - B e c h e r g l a s ,   das  mi t   1  1  W a s s e r   und  e i n e r  

b e s t i m m t e n   Menge  d e r   zu  u n t e r s u c h e n d e n   S u b s t a n z   g e f ü l l t  

i s t ,   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   24  S t u n d e n   e i n g e t a u c h t .   W ä h r e n d  

de r   V e r s u c h s d a u e r   w e r d e n   in  e i n e r   R e i h e n a n o r d n u n g   von  i n s -  

g e s a m t   10  B e c h e r g l ä s e r n   d i e   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   mi t   100  Um- 

d r e h u n g e n   p ro   M i n u t e   g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   d i e   B l e -  

che  von  K o r r o s i o n s p r o d u k t e n   g e r e i n i g t   und  d i e   G e w i c h t s v e r -  

l u s t e   b e s t i m m t .  A u s   den  M i t t e l w e r t e n   von  je  d r e i   V e r s u c h e n  

w e r d e n   d i e   K o r r o s i o n s s c h u t z r a t e n   der   P r o d u k t e ,   b e z o g e n   a u f  

e i n e n   B l i n d w e r t ,   e r m i t t e l t .  

Das  a l s   k o r r o s i v e s   Medium  b e n u t z t e   V e r s u c h s w a s s e r   h a t t e  

f o l g e n d e   a n a l y t i s c h e   D a t e n :  



Die  n a c h s t e h e n d e   T a b e l l e   g i b t   d i e   V e r r i n g e r u n g   des  k o r r o -  

s i v e n   A n g r i f f s   e i n e s   W a s s e r s   b e i   Z u s a t z   de r   im  e i n z e l n e n  

a u f g e f ü h r t e n   M i t t e l   g e g e n ü b e r   dem  u n b e h a n d e l t e n   w a s s e r   w i e -  

d e r .  



B e i s p i e l   2 

Ein  t e c h n i s c h e s   K ü h l s y s t e m   mi t   e i n e m   I n h a l t   von  1 ,2   m3  u n d  

e i n e r   U m w ä l z u n g   von  8  m3/h  w i r d   mi t   D ü s s e l d o r f e r   S t a d t w a s -  

s e r   b e t r i e b e n .   Die  V e r d a m p f u n g s v e r l u s t e   w e r d e n   d u r c h   F r i s c h -  

w a s s e r z u g a b e   s o w e i t   a u s g e g l i c h e n ,   daß  d e r   S a l z g e h a l t   n i c h t  

den  2 - f a c h e n   Wer t   des  u r s p r ü n g l i c h e n   W e r t e s   ü b e r s t e i g t .  

Ohne  j e d e   K o r r o s i o n s s c h u t z b e h a n d l u n g   des  K r e i s l a u f w a s s e r s  

s t e l l t   s i c h   im  S y s t e m   e i n e   e l e k t r o c h e m i s c h   g e m e s s e n e   K o r -  

r o s i o n s r a t e   von  0 , 1 8   mm/a  e i n .  

Bei  Zugabe   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   K o r r o s i o n s i n h i b i t o r s   i n  

Mengen  von  50  g /m3,   b e z o g e n   a u f   das  K r e i s l a u f w a s s e r ,   s t e l l t  

s i c h   e i n e   K o r r o s i o n s r a t e   von  0 , 0 6 4   mm/a  e i n .   D i e s e r   W e r t  

i s t   a l s   h e r v o r r a g e n d   a n z u s e h e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   M i t t e l   h a t   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  



B e i s p i e l   3 

In  e i n e m   L a n g z e i t v e r s u c h   ü b e r   4  Wochen  wurde   TCN  mi t   a n d e -  

ren   I n h i b i t o r e n   zusammen   e i n g e s e t z t   und  d ie   K o r r o s i o n s -  

r a t e n ,   in  m m / J a h r   a u s g e d r ü c k t ,   m i t t e l s   d e r   C o u p o n - M e t h o d e  

b e s t i m m t ,   indem  u n t e r   j e w e i l s   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   d a s  

T e s t w a s s e r   d u r c h   e i n e   C o u p o n - V e r s u c h s s t r e c k e   gemäß  ASTM 

(D  2 6 8 8 / 7 0 )   g e p u m p t   w u r d e .  

Die  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n   w a r e n   w e i t e r h i n   f o l g e n d e :  

S k i z z e   de r   a p p a r a t i v e n   A n o r d n u n g  





1.  V e r w e n d u n g   von  T r i s - ( 2 - c a r b o x y ä t h y l ) - n i t r o m e t h a n   z u r  

V e r h i n d e r u n g   de r   K o r r o s i o n   von  M e t a l l e n   in  w ä ß r i g e n  

S y s t e m e n   im  p H - B e r e i c h   von  6  -   9 .  

2.  V e r w e n d u n g   nach   A n s p r u c h   1  in  e i n e r   Menge  von  0 , 5  -  

100  g /m3,   v o r z u g s w e i s e   1  -  10  g / m 3 .  

3.  V e r w e n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1  -  2  in  K o m b i n a t i o n   mi t   z u -  

s ä t z l i c h e n   S t e i n s c h u t z -   und  D i s p e r g i e r m i t t e l n ,   v o r -  

z u g s w e i s e   a u f   B a s i s   von  P o l y a c r y l a t e n   bzw.  A c r y l s ä u r e -  

M e t h a c r y l s ä u r e c o p o l y m e r i s a t e n   o d e r   Ä t h y l e n o x i d - P r o p y -  

l e n o x i d - B l o c k p o l y m e r e n .  

4.  V e r w e n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1  -  3  in  K o m b i n a t i o n   mi t   z u -  

s ä t z l i c h e n ,   an  s i c h   b e k a n n t e n   K o r r o s i o n s i n h i b i t o r e n  

f ü r   B u n t m e t a l l e ,   v o r z u g s w e i s e   B e n z i m i d a z o l .  



5.  V e r f a h r e n   zu r   V e r h i n d e r u n g   de r   K o r r o s i o n   von  M e t a l l e n  

in  B r a u c h w a s s e r s y s t e m e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

dem  W a s s e r ,   w e l c h e s   e i n e n   p H - W e r t   von  6  -   9  a u f w e i s t ,  

T r i s - ( 2 - c a r b o x y ä t h y l ) - n i t r o m e t h a n   in  e i n e r   Menge  v o n  

0 , 5  -   100  g /m3 ,   v o r z u g s w e i s e   1  -  10  g /m3,   z u g e f ü g t  

w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  z u s ä t z l i c h   S t e i n s c h u t z -   und  D i s p e r g i e r m i t t e l ,   v o r -  

z u g s w e i s e   au f   B a s i s   von  P o l y a c r y l a t e n   b e z i e h u n g s w e i -  

se  A c r y l s ä u r e - M e t h a c r y l s ä u r e c o p o l y m e r i s a t e n   o d e r   A t h y -  

l e n o x i d - P r o p y l e n o x i d - B l o c k p o l y m e r e n   in  Mengen  von  1  -  

50  g /m3,   v o r z u g s w e i s e   3  -   10  g /m3 ,   z u g e f ü g t   w e r d e n .  

7.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   5  und  6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  z u s ä t z l i c h   an  s i c h   b e k a n n t e   K o r r o s i o n s i n h i -  

b i t o r e n   f ü r   B u n t m e t a l l e ,   v o r z u g s w e i s e   B e n z i m i d a z o l ,  

in  Mengen  von  0 , 1  -   5  g/m3  h i n z u g e f ü g t   w e r d e n .  

8.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   5  -   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  b e i   g e s c h l o s s e n e n   K ü h l s y s t e m e n   w e i t e r h i n  

Z i n k s a l z e   u n d / o d e r   p h o s p h o r h a l t i g e   V e r b i n d u n g e n   w i e  

i n s b e s o n d e r e   k o m p l e x i e r e n d e   P h o s p h o n s ä u r e n   in  M e n g e n  

von  0 , 5  -   10  g/m3  h i n z u g e f ü g t   w e r d e n .  
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